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Nene Polythiophen-Dispersioncn 



Die Erfindung betrifft die Herstellung und Verwendung von Dispcrsionen oder 
5 Lfisungen, enthaltend gegebenenfalls substituierte Polythiophene in wasserfreicn 
oder wasseraimen organischen Lttsungsmitteln. 

Leitfdhige Polymere auf der Basis von substituierten Thiophenen finden in der Tech- 
nik zunehmend Verwendung bcispiclsweise bei der Durchkontakrienjng von Leiter- 
10 platten (KP-A 553671), der Antistatikausru stung fotographischer Filmc und Kimst- 
stofT-Formteilen (EP-A 440957) oder fur Elcktroden in Festslofleiektrolyt-Konden- 
satoren (EP-A 340512). Filr derarlige Verwendungen wcrden dabei bevorzugt Dis- 
pcrsionen solcher ji-konjugierten, polymeren Verbindungcn eingesetzi. 

1 5 Wfissrige Dispersionen oder Lfisungen von Ioncnkomplexcn Polythiophen*An' haben 
sich fur solchc Zweckc als besonders geeignet erwiesen, weil sie sowohl eine hohe 
Stabilital besitzen als auch zu Beschichtungcn mit einer ausgezeichnelen Leilfahig- 
keit fuhien. 

20 Diese lonenkomplcxc Polylhiopbeu^An* kfinnen hestehen aus jt-konjugicrten 
PolyihiopheDen, deren positive Ladungen uber das gcsamte MolekUl delokaiisiert 
sind und Anionen von zura Beispicl organischen Polysauren, die diese positiven 
Ladungen ausgleichen. 

25 Bei der oxidativen Polymerisation von substituierten 3,4-AIkylendioxy-thiophenen 
mil Knliuraperoxodisulfat als Oxidationsmittcl in Gegemvart von Porystyrolsulfon- 
saurc faUen gemaB EP-A 440957 lonenkomplexe Polylhiophen'An als wassrige 
Dispersionen an, die aus 3,4-Poly-alkylendioxy-thiophenen und Anionen der 
Polystyrolsulfonsaure bestchen. Diese Dispersionen kfinnen dirckt fiir oben gcnannte 

30 Zwecke eingeselzt werden. 
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Auch bci dex oxidativen Polymerisation von substituierten 3,4-AIkylendioxy-thio- 
phenen, die in der Alkyleneinheit durch SSuregruppen tragendc Rcstc subsliluiert 
sind, cntstehen Dispersionen odcr Ldsungen von lonenkomplexen Polythiophen + An\ 
in denen jedoch die positiven Ludungen des konjugierten n-Systems durch die eben- 
5 falls im MoIekGl sclbsl vorhandenen Saureanionen ausgcglichen wenien. 

Eine verbesserte Variantc fur die Herstclhing solcher wossrigen Dispersionen oder 
Losungen stellt der Einsatz von Ionenaustauschem zur Entfernung des anorganischen 
Salzgchalts oder eines Teils davon, der uberwiegend aus der chemischen Oxidation 
10 stammt, dar (DE-A 19 627 071). Durch diesen EntealzungsEChritt wird die Bildung 
von Trubungen und Inhomogenitaten beispielsweisc bei der Herslellang von dttnnen 
AntiKtarikschichten vexmieden und es entstehen hochtransparente, klare Schichtcn. 

Es hat rich jedocb herausgestellt, dass trotz der guten Eigenschaften wassriger Dis- 
15 persioncn oder Losungen for einige Anwendungen die in) Vergleieh zu Wasser 
unterechiedliche Benetzungsffihigkcit und das different erte Trocknungsverhalten 
organischer Losuugsmitlel von Vorteil bcispielsweise fur das Aufbringen leitfnhiger 
Schichten auf das Tragcnnaterial ist. 

20 Die einfache Trocknung odcr deslillative Entfernung des Wassers aus oben genann- 
ten Dispersionen oder Losungen fuhrt zu Pulvem, die durch Zusatz organischer 
Lfisungsmittel nicht auf einfache Wcise redispergiert werden kortnen. 

Aus EP-A 203 438 sind in organischen Losungsmirteln dispergierte, Polymere aus 
25 substituierten Thiophenen bekannt. Der Nachteil des dort beschriebenen Verfahrens 
ist jedoch die Herstcllung der Polythiophenc aus substituierten 2,5-Dihalogenthio- 
phenen mit Hilfe von Magnesium in Gegenwart ernes Nickelkatalysators. Eine solche 
Reaktionsfulirung ist in groOerem Maflstab nicht praktikabel und der Gehalt an 
krebserzeugendem und aUergcnem Nickel verbietet die Verwendung der Losung 
30 ohne vorherige aufwandige Aufarbeitungsschrittc. 
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Auch in EP-A 253 994 isL eine Herstellungsrnethode fur I^sungcn odcr Dispersiooen 
von Ionenkoraplexen Polythiophen + An\ bcstchcnd aus FolyChiopbenen und Anionen 
der dort vervendetcn Lcitsalze, in organischen Losungsraitteln beschrieben. In 
dicscn Fallen fmdcl die Polymerisation der monomcren Tbiophene durch chemische 
5 Oxidation bereits im organischen Losiragsmittei start. Bei diesem Verfahren fallt das 
gcwOnschte Produkt jedoch aus der ReaktionslCsung aus und ist daher beispielsweise 
filr die Hcrstelhmg transparcnter Fibne nicht mehr verwendbar. 



3,4-Poly-alkylendioxy-thiophene enthaltende Dispersionen konnen gemaB EP-A 
10 440 957 ebenfalls direkt in organischen LBsungsmittcln hergestellt werden, aller- 
dings verbleibt in solcben Fallen der anorganische Salzgehalt, der fiberwiegend aus 
der chcmischen Oxidation stammt, in Lfisung, was 20 obcn gcnannten unerwttnsch- 
len Effekten bei der Herstellung von Bcschichtungen fiihren kann. 



15 Es bestand daher das Bedurfhis eincn Wcg zu finden, die hervorragenden Lcitfahig- 
keits- und Beschichtungseigenschaften der ganz oder teilweisc entsalzten, wassrigen 
Dispersionen oder Losungen der loncnkomplexe Polythiophen + An" mil den viel{altig 
variablcn Benetzungs- und Trocknungseigenschaftcn organischer Lfisungumiltel zu 
verknOpfen. 

20 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen oder Losungen, ent- 
haltend gegcbenenfalls substituierte Polythiophene in organischen Losungsmitteln 
gefunden, das dadurch gekennzcichnet ist, dass 



25 1) eiu mit Wasser mischbares, organischcs Losuugsmittel oder ein mit Wasser 
mischbares Losungsmittelgcmisch einer wassrigen Dispersion odcr Losung 
enthaltend gegebenenfalls substituierte Polytbjophene zugegeben und 

2) das Wasser wenigstens zum Teil aus den resultierenden Mischungen entfenrt 
30 und 
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3) gegebenenfiills mit organischen L6sungsmitteln verdurmt wird. 

Ftir Schritt 1) sind dabei Dispersionen odex Lflsungen, enthaltend loncnkomplexe 
Polythiophen + An* bevorzugt, wobci Polythiophen' fur Polymcre stcht, wciche 
wenigstcns zum Teil posiUv geladene wiederkehren.de Einheiten der Formel (I) cnt- 
. balten, 




in der 

Y -(CH J ) nj -CR l R J (CH2)n- odcr eincn gegebenenfalls substituierten 1,2-Cj-Cr- 
Cycloalkylenrest bedeutet und 

R l und R 2 unabhangig voncinander fur Wasserstoff, Hydroxymcthyl, etucn gegebe- 
nenfalls substituierten Ci-C»-AIkylrest oder einen gegebenenfalls substitu- 
ierten C«-Ci4-Arybrest stehen, 

und 

m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 sind 
und wobei 

An" fur ein Anion einer organischen Polysaure stcht, 
odcr wobei 
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Polythiophcn*An" fiir Polymere stcht. die wiederkehrcnde Einheiten tier Formel (H) 
en thai ten, 



O O 



in dcr wcnigstens teihveise die Thiophenringc cine positive Led mi g tragen und 



in dcr 



10 



Z 
R 3 

M* 



15 



-{ClhWCR'RVCHjV. 

Wussenstoff oder -(CH2),-0-(CH 2 )p-S OfM* 

-(CH 3 ),-O(CH2)p-S0 3 -M* 

ein Kali cm 

eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 

eine ganze Zah] von 1 bis IS bedeuten. 
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25 



Die Polythiophcne dcr Formeln (I) und (II) liegen in polykationiscber Form vor. Die 
positives Ladungen sind Gber das gesamte Molektll delokalisiert und sind deshalb in 
den Forrocln nicht wicdergegebeu. 

M + kann in Forme] (II) nicht nur beispielsweise fUr Metal lionen, Protonen und gege- 
bcnenffllls substituierte Ammoniumionen stehen, sondem bevorzugt beispielsweise 
auch fiir eine katicnische Einhcit des Polytbiophens. Eb en falls bevorzugt sind Alka- 
limetal lionen und Ammoniumionen sowie Protonen. 

Fur Schritt 1) sind dabei Dispersionen oder Lflsungen von Ionenkomplexen Polythio- 
phen*An" besonders bevorzugt, wobei Polythiophen* fttr Polymere stent, welche 
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10 



15 



20 



25 



wenigstens rum Teil posiliv geladene wiederkehrende Einheitcn dcr Formel (I) 
enthalten, in der 

Y fUr -CCH : ) m -CR l R 3 (CH I ) s - oder einen 1 ,2-Cyclohcxylcn-Rcst slcht 

R 1 und R 2 unabbSngig voneinander WasserstofT, Hydroxymethyl, Cj-Cg-AIkyl, Phe- 
nyl, 

m, n gleich oder verschieden 0 oder 1 bedeutet, 
und wobei 

An* filr Anionen von Polyacrylsauren, PoIyvinylsuLfonsauren, Polystyrolsulfon- 
saurco, Mischungen davon oder Copolymerisaten der zugnmdclicgcnden 
Monomeren oder Copolymerisaten mit sfiurefreien Monomeren stent, 

oder wobei Polythiopben + An" fllr Polymere steht, die wiederkehrende Einheitcn der 
Forme! (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum Teil einc positive 
Ladling tragen und in der 

Z -(CH0«rCR , R 2 {CHa)b-, 

R J WasserstofT 

R* -(CH 2 VO-(CH 2 ) p -S0 3 -M H 

m, a gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 

M* em Ration 

s 0, 1 oder 2 

p 4 oder 5 bedeuten. 



30 



Ganz besonders bevorzugt sind Dispersionen oder Losungen von Ionenkomplexen 
polythiophen' An', wobei Polylhiopheu* fur Polymere steht, wekhe wenigstens zuro 
Teil positiv geladene, wiederkehrendc EiDheilen der Formel (I) enlhalten, in der 
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Y fUr eincn 1 ,2-Klhy1en-Rest, 
und wobci 

5 

An" far Anionen von PolystyTolsulfansauren stehen, 

oder in denen Po]ythiophen 4 An" fiir Polymerc steht, die wiederkehrende Einheiten 
der Formel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum Tcil eine positive 
10 Ladung (mgen und in der 



z 


-(CH;,)«n-CRV(CH 2 V, 


R 3 


WasserstofT 


R 4 


-(CH 3 ),-a<CH 2 VS0 3 'M* 


m 


Ooder 1 


n 


0 oder 1 


M* 


ein Katiou 


s 


0 oder 1 tind 


P 


4 



20 

bedeuten. 

In dies em ersten Schritt kann die zugesetztc Mengc des wussermischbnren Losungs- 
mitt els oder des wassennischbaren OTganischen LCsungsmittcIgcmisches zum Bei- 
25 spiel zwischen 5 und 1000 Ge\v.-% hezogen auf die eingesetzte wassrigc Dispersion 
oder Lfisungen des lonenkomplcxcs bctragen. 

Geetgnete LOsungsmittel sind dabei bcispielsweise und ohne Anspmch auf Vollstan- 
digkeit: 
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Amidische Losungsmitte] wie beispielsweise Fonnamid, N-Methylacetamid, N,N- 
Dimelbylacetamid, N-Methylpyrrolidon, N-Methylcaprolactam, N-Methylfonnamid. 

Alkohole und Elher wie zum Beispiel Ethylenglycol, Glycerin, Elhyienglycoldi- 
5 methylcther, Emylengrycolmonomethylether. Ethylenglycolmonobutylether oder 
Dioxan. 

WasserlOsliche Lflsungsmittelgemische, die aus fur sich ailcin wassermischbarcn 
Losungsmitteln und fur sich allein nicht wassennischbarcn LOsungsmitteln bestehen. 
10 sind cbenfaUs umfassl. 

Die LOsungsmittel kflnnen einzeln oder als Gemisch oder einzem oder als Gemisch 
zusaromen mit Zuckeralkoholen wie zum Bcispiel Sorbit oder Mannil zugesetzt wer- 
den. 

15 

Bcvorzugt sind amidische LOsungsmitlel und Jjisungsmittel, die einen Siedepunkt 
von Ober 100°C bei Normaldruck beshzen und wassermischbare Lfisungsmittel oder 
wassermischbare LSsungsmittelgemische, die mit Wasser ein Azeotrop bilden. 

20 Schritt 2) kann beispielsweise durch Meinbranverfahren wie zum Bcispiel die Ultra- 
filtration oder durch Destination erfolgen. Die Destination ist hierbci bevorzugt und 
kann zum Bcispiel bci cincr Temperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt bei 20 bis 100°C 
durchgefuhrt werden. Als Druck fib die Destination kann Normaldruck oder verrnin- 
derter Druck gewShlt werden. Vcnninderter Druck bis hinab zn 0,001 mbar ist dabci 

25 bevorzugt. 

Gegcbcncnfalis kann Schritt 3) durchgefuhrt werden. Die zur Vcrdunnung cinge- 
setzten Lfisungsmittcl konnen die in Schritt 1) beschriebenen Losungsmittel oder 
LOsungsmittelgemische snin. 

30 

DarUber hinaus sind beispielsweise geeignet: 
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Aliphatische Alkohole wie zum Beispiei Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propa- 
nol, n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol, Amylalkohol, iso-Amylalkohol, Neopen- 
tylalkohol, 

5 aliphatische Ketone wie beispielsweise Aceton, Methylethylkcton, MctbylisobutyJ- 
keton, Methyl-teit-birtyflceton, 

Ether wie zum Beispiei Tetrahydrofuran, Methyl-tert-butylether, 

10 Ester aliphatischer und aromatischcr Carbonsfluren wie zum Beispiei Essigsaure- 
ethylcstcr, Essigsaurebutylester, Glycolmonomethyletheracetat, Phtals&urebutylester, 

aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pcntan, Hex an, Cyclohexan, 
Octan, iso-Octan, Dccan, Toluol, o-Xylot, m-Xylol, p-Xylol. 

15 

Die Losungsmittel kfinnen allein oder als Gemisch zur VerdQnnung cingesetzt wer- 
den. 

Auf erfindungsgemSBe Weise werden Dispersionen von Ioncnkomplexen erhalten, 
20 die einen Wassergehalt von 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0 uud 5 Gew.-% 
aufweisen. 

Der Gchalt der Ioncnkomplexe in den Dispersionen kann zwischen 0,01 und 20 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 5 Gew.-% bctragen. 

25 

Die crfindungsgemfifl hergestellten Dispersionen von lonenkomplexen kfinnen zum 
Beispiei verwendet werden fur die Herstellung von wiederaufladbaren Batterien, 
lichtemittierenden Dioden, Sensoren, elektrochromcn Scheiben, Beschichtungen von 
Kopiertrommeln, Kathodenstrahlrfihren, elektrisch leitfahigen und antistatischen 
30 Beschichtungen auf KunststofT-Folien und KunststofT-Fonnteilen oder auf foto- 
grapbischen M at cri alien. 
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Weitcrhin kCnnen die erfindungsgemSflen Dispersionen oder LOsungen zur Daten- 
speichemng, optischen SignaJumwandlung, UnterdrQckimg elektromagnetischer St6- 
rungcn (EMI) und SonncncncTgicumwandlung vcrwcndct werden. 

5 

DarQbcrhinaus beisptelsweise fur die Herstellung von Feststoffelektrolyten in Fest- 
stoffknndensatoren, von Elektrolurnineszenzanzeigen und von transpareuten Elektro- 
den zum Bcispicl in Touch Screens. 

10 Die HcTStcllung von Beschichtungen kann nach bckannten Verfahren wic bcispicls- 
weise Spxflhen, Tiefdruck, Offsetdruck, VorhanggieBen, Aufschleudern (spin- 
coating), Auftrag fiber Aniragwalzen, Strcichcn und Tauchen crfolgcn. 

Den erfindungsgemfifl hcrgestellten Dispersionen kfinnen gegebenenfalls weiterhin 
1 5 Bindcmittel und/oder Veroetzer wie zum Beispiel Polyurethane oder deren Dispersi- 
onen, Polyacrylate, Polyolefindispersionen und Epoxisilane, wie beispielsweise 3- 
Glycidoxypropyl-rrialkoxysilaiie, zugusetzl werden. 



20 



Zur Erhohung der Kratzfestigkeit von Beschichtungen kSnnen den erfindungsgemS- 
flen Dispersionen darttber hinaus Silanhydxolysatc zum Bcispicl auf der Basis von 
Telraelhoxysilun zugeselzt werden (siehe u.a. EP-A 825 219). 
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Beispiclc 
Beispicl 1 

5 Herstcllung einer wSssrigen Suspension eines lonenkomplexes Polythiopen*An" 

20 g frcie Polystvpolsulfonsaure (Mn ca. 40 000), 21,4 g Kauurnperoxodisulfat und 
50 mg Eiscn(III)-sulfat wurden unter ROhxen in 2 000 ml Wasser vorgclegt. Unter 
Rtihrcn wurden 8,0 g 3,4-Ethylendioxyihiophen zugegeben. Die iAsung wurde 24 h 
1 0 bei RaumtemperaniT gertlhrt. Anschlieflcnd wurden 1 00 g Anioncnaustauscher (Han- 
delsprodukt Bayer AG Lewatit MP 62) und 100 g Kationenaustauscher (Handelspro- 
dukt Bayer AG Lewatil S 1 00), beidc wasscrfcucht, zugegeben und 8 Stunden ge- 
rtlhrt. 

15 Die lonenaustauscher wurden durch Filtration cntfemt. Es wurde: eine gebrauchsfer- 
tige Losung mit einem Feststoflgehah von ca. 1,2 Gew-% erbalten. 

Beispiel 2 

20 In einem 500 ml Dreihalskolhen mil RGhrer und Innenthcrmoroetcr wurden 100 g dcr 
nach Beispiel 1 hergestellten Losung vorgelcgt. Unter RQhren wurden in 15 Minuten 
200 g Dimethylacelamid zugegeben und anschlieBend bei 40°C und 18 mbar Druck 
1 22 g einea Gemisches von Wasser und Dimethylacctamid abdestilliert. 

25 Die Losung harte einen Wassergehalt von 3,9 % (bestimmt nach Karl Fiscber) und 
einen Festsioffgchalt von 0,8 % (bestimmt durch 12-stundige Trocknung bei 140°C). 

Zur Herstellung von Beschichtungen wurden je 10 g dcr Losung mit den in der Ta- 
belle angegebenen Mengen Ethanol verduimt. AnschlieBend wurden die LOsungen 
30 mit einem Spiralrakel in einer NassfUmdicke von 24 um auf Polyesterfolien aufgera- 
kell und 1 5 Minuten bei 60°C getrocknet und die Oberflflcbenwiderstande bestinunt. 
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Die gemessenen Weite sind in dcr TabeJle zusammengefnsst. In alien Fallen wurden 
leitfahige, Irunsparente, klare Beschichtungen erhalten. 



Versuch-Nr. 


Ethanol tg] 


Obernachenwidersland [Q/D] 


1 


5 


4200 


2 


10 


68*10" 


3 


50 


895*10* 


4 


100 


3,6*1 0 7 



5 Beispiel 3 

In einem 500 nil Dreihalskolben mit Ruhrcr und Innenthermometer wurden 70 g der 
nach Beispiel 1 hergestellten Lfisung vorgelegt. Unter Ruhrcn wurden in 10 Minutcn 
130 g N-Methylpyrrohdon zugegeben und anschlieBcnd bei 20°C und 8 mbar Druck 
10 67 g eines Gemisches von Wasser und N-Methylpyrrolidon abdestilliert. 

Zur Herstelkmg von Beschichtungen wurde die Losung mit einem Spiralrakcl in 
einer NassGlrodicke von 24 um auf Polyesterfolien aufgerakelt und 12 b bei 40 bzw. 
100°C getrocknet und die Oberflaclieiiwiderstande bestimr.it. Die gemessenen Wcrtc 
15 sind in der Tabelle zusammengefasst. In bei den Fallen wurden leitfahige, transpa- 
rent^ klarc Beschichtungen erhalten. 



Versuch-Nr. 


Trockentemperatur [°C] 


Oberflachenwiderstand [O/D] 


1 


40 


1,8*10" 


2 


100 


7,8*1 0 3 
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Patentansnrtiche 

1. Vcrfahrcn zur Herstellung von Dispersionen oder LGsungen, enthaltend gcgc- 
benenfalls suhstituierte Polythiophene in organischcn Lfisungsmittcln, 
dadurch gckennzeichnet, dass 



10 



a) cin mit Wasser mischbares, orgnnisches Losnngsmittel oder cin mit 
Wasser mischbares Lfi sung s mitt elgemisch ciner wassrigen Dispersion 
oder Lesung enthaltend gegebenennills substircierte Polythiophene 
zugegeben und 

b) das Wasser wenigsteiis zuru Teil aus den resulttercnden Mischungen 
entfemt wird. 



15 



Vcrfahrcn zur IlerstcUung von Dispersionen oder LSsungen, enthalteud 
Ionenkomplexe Polythiophen*An", in organischcn Ldsungsmitteln, dadurcb 
gekennzeichnet, dass 



20 



25 



a) ein mit Wasser mischbares organisches LSsungsmittel oder cin mit 
Wasser mischbares organisches l^sungsmittelgernisch cincr wassri- 
gen Dispersion oder Ldsung von Ionenkoroplexen Polylhiophen^An' 
zugegeben wird, wobei Polythiophen* fur Polymere steht, weJche 
wenigstens zum Teil positiv gcladene wicdcrkchrendc Einbeiten der 
Forme} (I) enthalten, 




in der 
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Y -(CH 2 )o-CR , R 2 (CH2)n- oder einen gegebenenfalls fiubstituier- 
ten l,2-C3*C 8 -Cycloalkylcnrcst bedeutet und 

R 1 und R 2 unabhfiogis voncinandcr fur Wasscrsloff, Hydroxymcthyl, 
cinen gcgebenenfalls substituierten Cj-do-Alkylrest oder 
eincn gcgebenenfalls substituierten Co-Cm- Arylrcst stehen, 



und 



m, n gleich oder verschieden cine ganze Zahl von 0 bis 3 sind 



und wobei 



15 



An* fUr ein Anion einer organischen PoIysSure stent, 



oder wobei 



20 



Po'ythiophen + An" filr Polymerc steht, die wiederkehrende Binheiten 
der Funnel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum 
Tetl eine positive Ladung tragen 




25 



und in der 



Z -(CHjVOIVCCHi)*-, 

R 3 Wasserstoff Oder -(CH2) l -0-(CH 2 )p- s 03*M' 



(28) 



JP 2004-532298 A 2004.10.21 



WO 02/072660 



PCT7EP02702066 



- 15- 



P 



rn, n 



s 



-(CH^-OKCH^p-SOjTvf* 
eine gauze Zahl von 0 bis 3 . 
cm Kation 

eine ganze Zahl von 0 bis 10 

cine ganzc Zahl von 1 bis 18 bedcuten 



und 



10 3. 



15 4. 



20 



25 



b) Wasser aus den resultierenden Mischungen entfernt wird. 

Verfahren nach den AnsprUclien 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
erhaltene Dispersion oder Lflsung anschlieBend an Schritt b) mit einem orga- 
nischen LOsungsmittcl oder einem Gemisch axis organischen Losungsmitteln 
verriunnl wird. 

Verfahren nach den AnsprQcheo 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fttr 
Schritt a) eingesetzten, wSssrigen Dispersionen oder I-osimgen Ionen- 
komplexe Polythiophen + An" enthalten, wobei Polythiophen* fUr Polyniere 
stcht, die wenigstens zum Teil positiv gcladene, wiederkehrende Einheiten 
der Formel (T) enthalten, in der 

Y fiir -{CHOnrCR'^CCHjJn- oder einen 1,2-Cyclohexylen-Rest und 

R l und R 2 unabhangig voneinandcr fur Wasserstoff, Hydroxymethyl, Ci-Cb- 
Alkyl, Phenyl stehen und, 

m, n gleich oder verschicden fur 0 oder 1 stehen 

und wobei 

An* ftir Anionen von Polyacrylsfluren, Polyvinylsulfonsiluren, Polyslyrol- 



sulfonsfluren, Mischungen davon oder Copolymerisaten der zugrunde- 
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liegenden Monomer en oder CopoJymerisaten mit saurefreien Mono- 
na cren slehi. 

5. Verfahren nach den AnsprCchen 1 bis 3, dadurch gelcennzeichnet, dass die fUr 
5 Schritt a) eingesetzten, wSssrigcn Dispersioncn oder Lflsungen Ionen- 

komplcxc Porythiophen*An* enthalten, wobei Polythiopben Ad* fur Polymere 
steht, die wiederkehrendc Einheitcn der Formel (II) enthaltca, in der die Thiu- 
pbenringc wenigstens zum Teil erne positive Ladung tragen mid in der 

10 Z -(CH 2 ) m -CR l R 2 (CH 2 V, 

R 3 WasserstofF 

R 4 -(CHjVO^CH^p-SOjM* 

m, n eine ganze Zabl von 0 bis 3 

JvT ein Ration 

15 s 0, 1 oder 2 

p 4 oder 5 bedeuten. 

6. Verfahien nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gelcennzeichnet, dass die fur 
Schritt a) eingesetzten, wassrigen Dispersioncn oder LOsungen Jonen- 
20 kornplexe Polythiophen + An* enthalten, wobei Polythiophen 4 " fur Polymere 

stent, die wenigstens zum Teil positiv geladene, wiedcrkchrende Einheiten 
der Formel (I) enthalten. 



25 



in der 

Y fiir einen 1 ,2-Ethylen-Rest steht, 
und wobei 



30 



An" filr Anionen von Polystyrolsulfonsfiuren steht. 



(30) JP 2004-532298 A 2004.10.21 



WO U2/U72660 PCT/JLi*tf2/ , J2W* 

-17- 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fttr 
Schritt a) eingesetzten, wSssrigen Dispersioncn Oder LOsungcn Ioncn- 
komplcxc Polythiopheo*An" enthalten, wobci Polytbiophen + An" fiir Polymere 
stent, die wiederkehrende Enheiten dcr Formel (II) enthalten, in der die Tbio- 

5 phenringe wenigstcns zum Teil einc positive Ladung Iragen und in der 

Z -(CHiVCRVfCH^-, 

R 3 Wasserstoff 

R* -(CH 2 ).-CHCH 2 VS0 3 M + 

10 m 1 

n 0 oder 1 
M* ein Kalian 
s 0 oder 1 
p 4 bedeuten. 

15 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Edukt wassrigc DispersiODen oder LSsungen von Ioncnkomplexen Polytbio- 
phen + An" verwendet werden, die ganz oder teilweise vom anorganischen 
Salzgehall befreit wurden. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Entfemung des Wussers in Schritt b) durdi Destination erfolgt. 

Dispersion en oder Ldsungen von Ionenkomplexen Polythiophen*An\ wobei 
25 Polvthiophen" fiir Polymere stent, die wenigstens zum Teil positiv gcladcne 

wiederkehrende Einhehcn der Formel (I) enthalten, 



20 



10. 




> > 
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in der 



10 



V -(CHaJnrCR'R^CrfcV odor eincn gcgebenerifalls substituierten 1,2- 
Cs-Cj-Cycloalkylcorcst bcdeutct uud 

R 1 nod R 2 unabhfingjg voneinander fQx Wasscrstoff, Hydroxymethyl, einen 
gegebenenfalls substituicrten Ci-Cjo-Alkylresi oder einen gegebeneo- 
fails substituierten Q-Cn-Arylrest stehen, 



und 



m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3 sind 
15 undwobci 



An' filr Anioncn orgaruscher Polysauren uteht. 



in wasserarmen oder wasserfreien organischen ],6sungsmitteln. 

20 

11. Dispersionen oder Losungen lonenkomplexen Polythiophen + An", wobei 
Po1ytxiiophen + An" filr Polymere steht, die wiedcrkchrcndc Einheiten der For- 
mel (II) enthalten, in der die Thiophenringe wenigstens zum Teil eine positive 
Ladung tragen und in der 




Z -(CHj^-CRVCCHjV. 



* 
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R 3 Wasserstoffodcr-(CH l )»-0-(CH 2 )p-S03M + 

R* -(CH 2 ),-0-(CH 2 ) p -SC>3'M + 

m, n cine gauze Zahl von 0 bis 3 

M* ein Kation 

5 s eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 

p cine ganze Zahl von 1 bis 1 8 bedeulen, 

in wasscrarrncn odcr wasscrfrcirn organischen Lflsungsrailteln. 

10 12. Dispcrsionen odcr LOsungcn von Ioncnkomplexen Polylhiophen + An" nach 

* 

den Anspriichen 10 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der anorganischc 
Salzgchalt weniger als 40 % der Menge betragt, die ursprttnglich filr die oxi- 
dative Polymerisation der Monomere eingesetzt wurde. 

15 13. Dispcrsionen oder LOsungen von Ioncnkomplexen PoIythiopheri'An nach 
den Ansprtlchen 10 bis 13, dadurch gekennzeichnct, dass der Wassergchalt 
zwischen 0 und 5 Gew.-% bctrftgt. 

14. Verfahren zur Leitf8higkeitsansnlsrung von Substraten, dadurch gekennzeich- 
20 net, dass man Dispersionen Oder LOsungcn von Ioncnkomplexen Polythio- 

pen 4 An" gemfifl den AnsprQchen 10 bis 13 einsetzt. 

15. Verfahren zur Antistatik-Ausrttstung von Substraten, dadurch gekennzeich- 
nct, dass man Dispersionen oder LOsungcn von Ioncnkomplexen Polythio- 

25 phen*An" gcm&B den Ansprtlchen 10 bis 13 einsetzl. 

16. Verfahren zur antistatischen Ausruslung von folographischem Material, da- 
durch gekennzeichnet, dass man Dispersionen oder LOsungcn von Ioncn- 
komplexen Polythiophen + An* gem&fl den AnsprQchen 1 0 bis 13 einselzt 
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17.. Verfahren ?air Herstelhmg von FcfitstofTcIektrolyten in Feststofrkondcnsato- 
ren, dadurch gckcnnzeichnct, dass man Disperfcionen oder LOsungen von 
Ionenkomplexen Polythiophen*An" gcmaB den AnsprDchcn 10 bis 13 einsetzt. 



18. Verfahren zur Herstellung von elektrolumineszierenden Anordnungen, da- 
durch gekennzeichnet, dass man Dispcrsionen oder LOsungen von Ionen- 
komplexen Polythiopben + An* gemSQ den Aasprflchen 10 his 13 einsetzt. 
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